
423 

Zur Kenntnis  von Harzbestandteilen 

7. Mitteilung 

l[lber das Lubanolbenzoat aus Siambenzoeharz. I 

Yon 

A l o i s  Z i n k e  und J o h a n n a  D z r i m a l  

Aus dem Chemischen Institute tier Universitiit Graz 

(Nit 7 Textflguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1920) 

Aus dem farblosen Kern der S iambenzoemande ln  hat 
Fr. R e i n i t z e r *  neben dem S i a r e s i n o l ,  einer sch6n krystalli- 

sierten Harzstiure, ~ das Benzoat  eines unbekannten  Harz -  
alkohols, den er L u b a n o l  nannte, isoliert. Das L u b a n o l -  

b e n z  oa t ,  eine farblose, sch~Sn krystallisierte Verbindung, wird 
durch die Luft braun gef:Arbt, ist also sehr sauerstoffempfind- 

lich. Diese Ta t s ache  ftihrte schon R e i n i t z e r  zur  Vermutung,  

dal3 das yon T s c h i r c h  und L f i d y  a aus  der S iambenzoe  
isolierte, amorphe,  br~iunliche Siaresinotannol ein Zerse tzungs-  

produkt  ist. Von /ihnlichen lJber legungen ausgehend,  hat dann 
der eine ~ yon uns unabhiingig yon T s c h i r c h  ~ die Vermutung  

ausgesprochen,  da~ die sogenannten ,,Resinotannole<< keine 

ursprtinglichen Harzsubs t anzen  seien. 

Arch. d. Pharm., 2`52, 341 (1914). 
e Z i n k c  and Lieb ,  Monatshefte ftir Chemie, ,39, 95, 219, (327 (1918). 
"~ Arch. d. Pharm., 23'I, 461 (1893). 
a. Siehe Z i n k e ,  F r i e d r i c h  und R o l l e t t ,  M0natsheffe fiir Chemie, g l  

(1920), und Z i n k e ,  Zur Chemie der Harze, Pharm. Monatshelte, Wien 1920. 
Schweiz. Apothekerzeitmlg, ,57, 61, 67 (1919). 

Chemie-~[Ieft Nr. 6 und 7. 32 
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Das Verhalten des Lubanolbenzoats  lief3 die V e r m u t u n g  

entstehen, daft es eine gewisse  J~hnlichkeit habe mit dem von 

S c h r o e t e r  und Mitarbeitern ~ seiner Struktur  nach erschlos- 
senen G u a j a k r e s i n o l  sowie mit dem L a r i c i - u n d  P i n o -  

r e s i n o l  M. B a m b e r g e r ' s F -  Herr  Prof. R e i n i t z e r  gestattete 

uns in zuvorkommends te r  \Veise, die chemische  Unte r suchung  
des Lubanolbenzoa ts  vorzunehmen,  w o f [ i r  w i r  i h m  a u c h  

an  d i e s e r S t e l l e  u n s e r e n w t i r m s t e n D ~ n k  a u s s p r e c h e n .  

Nicht nur infolge der schwierigen Beschaffung des Ausgangs-  
materials,  sondern auch wegen  des empfindlichen Mangels an 
L~Ssungsmitteln und anderen Reagent ien kiSnnen unsere  Unter-  

suchungen  nut  langsam vorwt[rtsschreiten. Wenn  sie deshalb 

noch nicht abgeschlossen  sind, so zeigen sie immerhin, daf3 

unsere  Vermutungen  richtig waren,  auch ktSnnen wir bereits 
ein Bild von der Konstitution des Lubanolbenzoats  ent- 

werfen. 
Wie schon Fr. R e i n i t z e r  3 feststellte, enthttlt das Lubanol- 

benzoa t  auf3er dem Benzoylres t  auch eine Methoxylgruppe  
und wie die Farbenreakt ion mit Eisenchlorid zeigt, freie phe- 
nolische Hydroxyle .  

Aus unseren Analysen des Benzoa t s  sowie von Derivaten 
desselben geht hervor, dab dieser Verbindung die Formel  

ClVHlt;Oa zukommt.  Nach bisherigen Unte r suchungen  ist sie 
o p t i s c h  i n a k t i v .  Das Lubanolbenzoa t  addiert  leicht 1 MoIekiil 
Brom unter  Bildung eines sch/Sn krystallisierten Dibromids. Es  

muf3 also in ibm eine reaktionsf/i.hige Doppelbindung enthalten 

sein. Zieht man in Betracht, daft die Verbindung eine Benzoyl-  
g ruppe  - - O .  COCGHs, eine Methoxylgruppe - - O  :CH~ und, wie 

aus  der Summenformel  hervorgeht,  eine freie phenolische 

Hydroxy lg ruppe  (deren Vorhandensein  auch durch die Bildung 
eines Dibenzoats  erwiesen wurde)  enth/ilt, so verbleibt ein 

unaufgeklt[rter Rest C9H7, der die Doppelb indung enthalten 
muff. Aus der Zahl der Wassers tof fa tome geht hervor, dai3 der 

1 G. Schroeler, L. Lich!enstadt  und D. Irenau, B..~f, 1587 
,(1918). 

2 M. Bamberger und Mitarbeiter, Zur Kenntnis der fOberwallung'..~ 
lmrze. Monatshefte f/Jr Chemie, 12, 15, 15', 20, 2f, 24. 

a Privatmitteilungen. 
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~n tsprechende  Tell  der Kohlenstoffatome des Restes in Form 

,eines Benzotr inges  vorhanden sein muff. 
Durch  nachs tehend angeffihrte Beobach tungen  sind wit  

a u c h  in der Lage,  fiber den Bau des Restes  ein Bild zu ent- 
werfen.  Wie  schon fr0.her erw/ihnt, ist das Lubanolbenzoa t  

,sehr sauerstoffempfindlich. Wird  die sorgfS.ltig gereinigte Sub- 
s tanz  bei Luftzutrit t  aufbewatir t ,  so verf&rbt sie sich in kurzer  

Zeit, wobei  gleichzeitg ein intensiver Geruch nach Vanillin 
~auftritt. Es  scheint also dutch  die Luf toxydat ion Vanillin 

gebildet  zu werden .  Tatst tchlich erhielten wir  auch durch 
nach  verschiedenen Methoden ausgef/.ihrte Oxydat ionen des 

Lubanolbenzoa ts  selbst, sowie des Verse i fungsproduktes  und 

des  Lubanoldibenzoats ,  Substanzen,  die intensiv nach Vanillin 
rochen.  Leider konnten wir bisher aIle diese Versuche nur 

mit  so kleinen Mengen vornehmen,  dab uns eine vol lkommene 
Reindarstel lung des gebildeten Vanillins noch nicht ge lungen 
ist. Auch die Versuche,  die auf  eine Isol ierung von Vanillin- 
.s~iure hinzielten, ffihrten aus  denselben Grfinden noch nicht 

z u  einem vollen Erfolg. Tro tzdem ist wohl  nicht daran zu 
zweifeln, dab bei der Oxydat ion Vanillin gebildet wird. Gestfitzt 

wird diese Auffassung noch durch folgende Beobachtung.  
Wird  Lubano lbenzoa t  der t rockenen Destillation unterworfen,  

so  sublimiert zunttchst Benzoestiure fiber, dann erh~ilt man 
ein 61iges Destillat, das intensiv nach Nelken61 .riecht. Es 

dfirfte also in  dem 61igen Anteil Eugenol  oder Isoeugeno]  
enthal ten  sein. Auch Guajacol  scheint bei der Destillation ge- 

bildet zu werden. 
An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen,  dal3 M. B a m -  

b e r g e r  und E. V i s c h n e r  1 unter  den Produkten der trockenen 
Destillation des Pinoresinols Eugenol  oder Isoeugenol  auf- 
fanden. 

Der Geruch nach Nelken/51 tritt auch sehr deutlich auf, 
wenn  man Lubanolbenzoa t  oder das unten noch zu besprechende 

Verse i fungsprodukt  in ess igsaurer  L6sung oder in Vertei lung 

in verdt innter  Schwefelst iure mit Zinkstaub reduziert. Auch 
diese Versuche konnten aus oben angeffihrten Gr[inden noch 
nicht ausgearbei te t  werden. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 952 (1900). 
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Faf3t man die Ergebnisse unserer  Untersuchungen zt>- 
sammen, so erhS.lt man ffir das Lubanolbenzoat  das Formel- 
bild (I): 

CaH.j.O. COCGH 5 
/ \ /  

Ho ) (0 

O. CH a 

Da bei der Reduktion Eugenol  gebildet wird, muf3 der  
Rest - - C a l l  , -  eine gerade Kette bilden und die Doppelbindung 
enthalten. Wie nachstehend ausgeffihrt, ~ ist es mSglich, dal3 
d a s L u b a n o l b e n z o a t  d a s B e n z o a t  des C o n i f e r y l a l k o h o l s  
(3-Methylgther des 3, 4-Dioxy-l-[-7-oxypropenyl-]-benzol  ) ist_ 
und ihm also die Formel (II) zukommt:  

CH=CH.  CHeO, COC6H 5 

A\/ 

o.cHa 

Nicht nur die Bildung des Vanillins bei der Oxydation;. 
sowie das Auftreten yon Eugenol  bei der Reduktion, 2 w t i rd e  
sich mit dieser Formel gut in ginklang bringen lassen, son- 
dern es sprechen auch noch folgende Beobachtungen daftir. 

Bei der Verseifung des Lubanolbenzoats  hat schon 
Ft. R e i n i t z e r  a eine braunstichige Substanz isoliert, die er 
nicht zur Kwstall isation bringen konnte. Wir  haben diese 
Versuche wiederholt  und konnten diese grgebnisse  best/itigen. 
Auch wir erhielten bei den nach verschiedenen Methoden 
vorgenommenen Verseifungen immer nur  amorphe, fast weil3e 
bis braunr6tlich geftirbte Produkte,  yon denen einige, wie" 
unsere Analysen beweisen, nach  der Formel C~0H,2Oa, der 

1 Siehe auch Z i n k e ,  Zm" Chemie der Harze. Pharm. Monat~heffe, Wien,, 
1920. Im Druck. 

F. T i e m a n n  und W. H a a r m a n n ,  B. 7, 612 (1874); F. T i e m a n n , ,  
B. 8, 2130 (~875). 

a Privatmitteilung. 
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:Summen%rmel des Coniferylalkohols, der ja en ts tehen  m[il3te, 
~wenn das oben entworfene Strukturbild richtig sein sollte, 

zusammengese tz t  sin& 
T i e m a n n  und H a a r m a n n  ~ geben an, dab man aus 

alkalischen LSsungen des Coniferylalkohols, selbst bei v0r- 
sichtigstem Ans~iuern, immer nur ein amorphes Polymerisations- 
produkt erhg.lt, das mit ffnserem Versei ihngsprodukte wohl 
ident isch sein kSnnte. 

Je nach der Art der Verseifung und der Behandlung des 
en t s t andenen  Produktes erhielten wir Substanzen, die nicht 
nu t  in ihrem Schmelzpunkt,  sondern auch in ihrer Zusammen- 
setzung verschieden waren. Bei Verseifung mit nicht zu kon- 
zentrierter alkoholischer oder w;~isseriger Kalilauge, Ausf/illen 
d e s  Reaktionsproduktes mit verdfmnter Salzs~iure bekamen 
wi r  stets Stubstanzen,  die um 100 ~ schmolzen. Beim Um- 
,ftillen dieser Produkte aus heil3er Essigs~ure mit Wasser  oder 
bei kr~iftiger Verseifung entstanden Verbindungen, die wesent-  
lich hSher schmolzen (urn 200~ Diese stimmen in ihrer Zu- 
sammense tzung sowie in den Eigenschaften mit dem S i a r e -  
. ~ i n o t a n n o l  T s c h i r c h ' s  und L i i d y ' s  2 tiberein, die aus ihren 
Analysen die Formel C ~ H ~ O  3 berechnen. Die gefundenen 
~V'erte stimmen abet ebensogut  auf  C2oH2~O 5 oder C2oH2~O~, 
welche  Verbindungen durch Abspaltung von O, beziehungs- 
weise H~O aus 2 Molekfilen der Verbindung C10Hl~O 3 ent- 
s tehen kSnnten. Da jedoch keine dieser Substanzen bisher zur 
Krystallisation gebracht  werden konnte und sie auch keinen 
scharfen Schmelzpunkt  aufweisen, so mug, bevor man solche 
Schltisse z iehen kann, das experimentelle Material vervoll- 
st~indigt werden. 

Ffir das aus dem Coniferin, beziehungsweise aus dem 
Coniferylalkohol dutch  S~iuren entstehende amorphe Produkt 
gibt T i e m a n n  a einen Erweichungspunkt  voa  150 bis 160 ~ 
an. Da dieser yon unseren Beobaclntungen abweicht, sahen 
wir uns veranlal3t, das Polymerisat ionsprodukt  des Confferyl- 
alkohols  zu untersuchen.  

1 A. a . O .  

~ A . a . O .  

.3 A. a. O. 
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Aus der S a m m h m g  des Insti tuts stand uns eine kleine ~ 
Menge reines Coniferin gut Verftigung. Wir  unterwarfen dieses 

eunS.chst der E inwi rk tmg verdCmnter Schwefelstiure. Das ent- 

s tandene Produkt  wurde je einmal aus Natronlauge und Essig-  

sSLure umgefiillt. Wi r  erhielten so eine Substanz,  die mit unserem: 
hSher schmelzenden  Versei fungsprodukte  nicht nut  in ihrer 
LSslichkeit in organischen Mittefn, in ihrer LSsungsfarbe in 

konzentr ier ter  Schwefels/iure, sondern auch in ihrem Verhalten 

beim Erhitzen im Schmelzpm~ktsrShrchen vol lkommen tiber- 

einstimmt. Auch das Gemisch der beiden Subs tanzen  zeigte 
denselben Schmelzpunkt .  Um nun eu sehen, ob man aus  dem 

Coniferin auch tiefer schmelzende Produkte erhalten kSnne,  

versuchten wit  die Spal tung des Glykosids mit Natronlauge.  

Zu diesem Zwecke  wurde die Subs tanz  mehrere Stunde~ lang: 
mit fCmfprozentiger w/isseriger Natronlauge gekocht.  Verd/~nnte 

Salzs~i.ure fiillte aus der erkalteten Fltissigkeit fast weiBe 

Flocken, die bei 70 ~ sinterten und bei 120 bis 130 ~ unter 

Gasentwicklung schmolzen.  Sie zeigen hierin grol3e ~hnl ich-  
keit mit unserem tiefer schmelzenden Verseifungsprodukte.  

Allerdings mSchten wir hinzuf{igen, daft die Schmelzpunk te  

der Verse i fungsprodukte  sowie der amorphen  Produkte  a u s  
Coniferin sehr  unscharf  sind und auch bei verschiedenen Ver- 

suchen variabel geftmden werden kSnnen, weshalb  ein absolu t  
sicherer Vergleich schwer  mSglich ist. Beide Reihen yon Sub- 

s tanzen geben bei der Reduktion mit Zinkstaub in verdt innter  

Schwefels/i.ure deutlichen NelkenSlgeruch.  

Unsere  Vermutung,  daf3 das Lubanolbenzoa t  ein AbkSmm- 
ling des Coniferylalkohols ist, hat  durch diese Beobach tungen  

an Wahrscheinl ichkei t  gewonnen.  Das Vorkommen yon Vanillin. 
in der Benzoe wird dutch diesen Befund erkl~irt. Auch physio-  

logisch diJrRe es yon groBem Interesse sein, dab ein AbkSmm- 
ling des Coniferylalkohols den Hauptbestandte i l  eines Harzes. 

bildet. 
Im Z u s a m m e n h a n g  mit diesen Unte rsuchungen  sei noch 

folgendes erw/thnt. Wie der eine yon uns schon frCther aus- 
ftihrte, 1 ist es auff/illig, dab Verbindungen,  wie Guajacresinoi  

1 Siehe Zinke, Friedrich und Rollett, Monatshefte fiir Chemie, gl' 
(I920), und Zinke, Zur Chemie der Harze. Pharm. Monatshefte, Wien 1920. 
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und Lubanolbenzoat, die durchaus keinen Zusammenhang in 
chemischer Hinsicht mit dem Cholesterin aufweisen, Cholesterin- 
reaktionen geben. Frl. H. W i e s l e r  hat nun auf Veranlassung 
des einen yon uns einige einfachere Substanzen auf ihr Ver- 
halten bei den Cholesterinreaktionen gepriift. Da.~ Ergebnis 
dieser Versuche, yon denen wit einige im experimentellen 
Teile anffihren, zeigt, dal3 diese Reaktionen zur Charakterisie- 
rung yon Gruppen unbrauchbar sin& Ma~ mul3 also so weit- 
gehende Spekulationen, wie sie T s c h i r c h  1 auf Grund dieser 
Reaktione~ aufstellt, als nicht genQgend begrtindet, zur~'tck- 
weisen. 

Anhmlgsweise sind im experimentellen Teile krystallo- 
graphische Bestimmm~gen der d-Siaresinolsiiure und der SS.uren 
C27H~oO~, die Herr Dr. Karl S c h u l z  im Mil~eralogischen In- 
strut  der Universit/Lt Graz durchgefiihrt hat, mitgeteilt. 

Unsere Untersuchulngen werden %rtgesetzt. 

Experimenteller Teil. 

Lubanolbenzoat. 

Die Darstellung des Lubanolbenzoats geschah nach der 
von Fr. R e i n i t z e r  ~- angegebenen Methode. 

Es sei uns gestattet, sic hier kurz, mit einigen Bemerkungen 
fiber die Gewinnung der d-Siaresinols/iure aus den Neben- 
produkten, zu schildern. 

Die Siambenzoemandeln :~ wurden mit wenig eisgekfihltem 
:Ather behandelt, bis der grSf~te Teil der gelbroten Kruste 
gel6st war. Die mit wenig Ather nachgewaschenen, nunmehr 
weil3en Mandeln wurden dann in zwei his drei Anteilen in 
.~ther gel6st. Die filtrierten /itherischen L6sungen wurden dann 

1 {~ber ResinoIe und Resinotannole.  Schweiz. Apothekerzei tung,  ,57, 61, 

(37 (1919). 
e Arch. d. Pharm., 2,~2, a46 (L914). 

Verwendet  wurde  Siambenzoe amygdaloides  extra yon  der Firma 

G. und  R. Fritz-Betzold & Siiss in Wien  sowie eine von Gehe & Comp. i*~ 

Dresden s tammelldc  Droge, die u~s Herr Prof. R e i n l t z e r  giitigst zur  Ver- 

Kigung stellte. 



430 A. Zinke und J. Dzrimal, 

so lange mit PetroI/ither (Fraktion Kp. bis 45 ~ verse tzt, als 
noch ein z/iher, harziger K6rper ausfiel. Als weiterer  Zusatz 
yon Petrolttther ein feines Krystallpulver f'/illte, wurde yon der 
harzigen Abscheidung abgegossen und die bis zur schwachen 
Trfibung mit PetrolaXther versetzten ~itherischen L~Jsungen an 
einem kCthlen Orte stehe~ gelassen. Beim teilweise1~ Eindunsten 
krystallisierte das Lubanolbenzoat  in derben I(rystallwarzer~ 
aus. Bei l~ingerem Stehen scheidet sich such ein feiner, kry- 
stalliner Niederscblag yon d-Siaresinolstture ab, der entweder 
mechanisch oder dutch Ather yon dem leichter 16sliche~ 
Lubanolbenzoat  getrenr~t werden kann. 

Die Mutterlaugen sowie besonders die erste 5.therische 
LOsung geben beim Verdmnpfen zumeist  harzige Rtickst/inde, 
aus denen man durch Behandlung mit Natronlauge die d-Sia- 
resinolsg.ure * fiber alas Natriumsalz gewinnen kann. 

Zur Reirfigung wurde das Lubanolbel~zoat aus Ather- 
Petroltither umkrystallisiert. Zu diesem Zwecke wurde die 
Substanz kalt in ..'{ther gel6st und die mit tiet5iedendem Petrol- 
/ither bis zur .Trfibung versetzten /itherischen LDstmgen h~ 
lose verschlossenen Erlenmayerk61bchela stehen gelassen. Nach 
h/tufigem Umkrystallisieren scheidet sich die Substanz hie trod 
da in sechseckigen Blgttchen ab. Meist erh'alt man aber nut  
warzenart ige Drusen, die sehr fest am Glase haften. Der 
Schmelzpunkt  der reinen Substanz liegt bei 72 ~ (unkorr.). 

Das Lubanolbenzoat  ist unl6slich in Wasser  und Soda- 
lt)sung, wenig liJslich in heif3em Ammoniak und Petroltither, 
I/Sslich in Natronlauge und fast allen anderen gebr~tuchlichen 
organischen L6sungsmitteln. Beim Eindunsten seiner L6sungen 
in Ather, Essigsg.ureg.thylester, Schwefelkohlenstoff  und Tetra-  
chlorkohlenstoff  krystallisiert es aus. Die L6sungsfarbe in 
konzentr ier ter  Schwefels/iure ist in dicken Schichten blutrot, 
in dtinnen violett. In alkoholischer L6sung erh;~ilt man mit 
Eisenchlorid eine sch6ne smaragdgrtine F'arbung. Erhitzt  man 
die reine Substanz in einem Prober/Shrehen, so schmilzt sie 
zun/ichst zu einer farblosen Fltissigkeit zusammen,  die sich 
in kurzer  Zeit briiunt. Bei weiterem Erhitzen beginnt die 

1 Zinke und Lieb, Monatshefte fi.ir Chemie, ?9, 99 (1918). 
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Flfissigkeit zu  sieden, wobei  sich Benzoestiure abspaltet. Unter- 
:bricht man bei diesem Punkte das Erhitzen, so riecht der 
dunkle Rfickstand intensiv nach NelkenS1. Erhitzt man weiter, 
so  destilliert ein dunkles (31, das vorwiegend guajacoltLhnlichen 
Geruch besitzt. Kocht man das Lubanolbenzoat  in der Eprou- 
vette einige Minuten mit verdtinnter Schwefelstiure und Zink- 
staub, so tritt intensiver Geruch nach Eugenol  auf. 

Zur Analyse  wurde die mehrmals umkrystallisierte Sub- 
stanz im Vakuum tiber Schwefels:~iure und Paraffin getrocknet. 

0 " 1 2 5 0 g "  Substanz gaben 0 " 3 3 0 2 g "  C O  2 u n d  0 " 0 5 5 0 g ~  H 2 0 .  

0 '  1105  ,, ,> 0 " 2 9 1 4  >, ,, 0 " 0 5 2 0  >> 

0"  1401 ,> >, 0 " 3 6 9 8  >, ,, 0 ' 0 6 9 9  >> 

0 ' i 4 9 7  > ,, 0 " 3 9 4 4  >> >, 0 " 0 7 8 7  >, 

,3 �9 9 0 8  ~ng," >> ,, 10" 30  ~j~r >, >> 2"  12 '.,JZ4" * 

4 '  6 0 0  > ~, 1 2 '  145 >> >, 2 " 4 0  ,, 

4 ' 4 5 2  >, ,, 11 ' 7 2  >> >> 2 ' 3 5  ,> 

3 " 7 9 7  ~*zg; gaben bei der Mikromcthoxylbest immung 2 " 9 0  rag" A g J .  

C17H1GO., ( 2 8 4 '  22) :  

Ber.  O/o C 7 1 " 8 1 .  

Gef. O/oC 7 2 " 0 7 ,  7 1 ' 9 4 ,  7 2 " 0 1 ,  7 1 " 9 0 ,  7 1 " 8 8 ,  7 2 " 0 1 ,  7 1 " 8 1 .  

:Bet. O/oH 5" 67,  

GeE O/oH 5 ' 8 2 ,  5 " 2 6 ,  5 " 5 8 ,  5 ' 8 8 ,  6 " 0 7 ,  5 " 8 4 ,  5 ' 9 1 .  

Ber.  O / o O . C H  a 1 0 " 9 1 ,  

Gef.  O/o O . C H  a 10"09 .~  

Lubanolbenzoatdibromid.  

O" 5 g reilaes Lubanolbenzoat  wurden in 20 c m  ~ Schwefel-  
kohlenstoff  gelSst und in die gektihlte LSsung Brorn im ge- 
Tingen Uberschuf3, in Form einer 10-prozentigen Brom-Schwefel-  
kohlenstofflSsung, zugegeben.  Die Farbe des Broms ver- 
s chwinde t  sehr rasch. Beim Eindunsten der L5sung an einem 
ktihlen Orte schied sich das Bromderivat in prachtvollen, 
:schwach rosagef/irbten Nadelbflscheln ab. Die neue Verbindung 

1 Bei der Methoxylbest immung fand Prof. R e i n i t z e r  1 0 " 2 5 0 / 0 0 . C H 3 ,  

ftir d a s  M o l e k u l a r g e w i e h t  des Lubanolbenzoats  als Mittel aus m e h r e r e n  

Bestimmungen 300 gegen 2 8 4 " 2  b c r e e h n e t .  \Vi r  te i len  d i e se  Z a h l e n  h ie r  mit 
s e i n e r  giitigen Erlaubnis mit.  
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ist unl6slich in Wasser,  kalter Natronlauge und Petroliither. 
In heif3er Natronlauge ist sie teilweise 16slich. Leicht 16slich 
ist sie in Ather, heil3em Atkohol, Aceton, heii3em Eisessig,  
Essigester, kochendem Schwefelkohlenstoff  oder Benzol. A u s  
konzentrierten L/3sumgen in Schwefelkohlenstoff scheidet s ie  
sich beim Erkalten in Nadelbtischeln ab. Noch schSner erfolgt  
die Abscheidung, wenn man di.e warme L6sung mit dem 
gleichen Volumen tiefsiedenden Petroliither (Siedep. bis 45 ~ 
versetzt. 

Auch aus :Ather-PetrolS.ther wurden Krystalle erzielt. D a s  
reine Lubanolbenzoatdibromid schmilzt bei 119 bis 120 ~ In 
konzentrierter  Schwefels/iure lOst sich die Substanz in d e r  
K~ilte mit gelber Farbe a.uf, die beina Erhitzen fiber Violett it1 
ein schSnes Blau umschltigt. Die alkoholische LSsung gibt 
mit Eisenchlorid eine schwache Grtinfttrbung. Wird die Sttb- 
stanz im  ProberOhrchen rasch erhitzt, so zersetzt  sie sich 
unter stfirmischer Bromwasserstoffentwicklung und es sub- 
limieren farblose Nadeln weg (Benzoes/iure), die sich ab e r  
durch irgendeine BeJmengung an der L u f t  intensiv blau f/trben. 
Bei langsamer Destillation bleibt die Erscheinung der Blau- 
f~irbung aus. 

4"700rag" Subs tanz  gaben 7 " 9 2 5 m f f  CO~ und 1"61~G ~ H~O. 

3 '981  >, ~, 6"695 ,> , 1 "355 ,, 

1 0 ' 2 8 4  >> >> 8 ' 7 0 7  AgBr.  

CjTH~GO~BI'~: Ber. 0/oC 45"96,  O/oH 3"63, oJ 0Br 36"01. 

GeL O/oC 4 6 " 0 9 , 4 5 " 8 6 ,  O/0H 3"83, 3"81, 0 '0Br 36 ' 04 .  

L u b a n o l d i b e n z o a t .  ~ 

0"5e$ ~ reines  Lubanolbenzoat  wurden ill ungef/ihr 1/.~ c.m~ 
Benzoylchlorid gel/3st und die L6sung dann so lange mit zw/51f- 
prozentiger Natronlauge geschCtttelt, bis der Benzoylchlorid- 
geruch verschwunden war. Die \veit3e, flockige Abscheidung 
wurde in Ather aufgenommen, die /itherische L6sung mi t  
Wasser  gewaschen und nach dem Trocknen m i t  entw/issertem 
Glaubersalz zum Eindunsten hingestellt. Das Lubanold ibenzoa t  

1 Schon Fr. R e i n i t z e r  ha t  mit  Erfolg versucht ,  das  LubanolbenzoaL 

zu benzoylieren, das erhaltene Produkt  jedoch nicht n~iher untersucht .  
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krystallisierte in Wei6en Nadeln aus, die aus Alkohol dutch 

Zuftigen von Wasser  in der Siedehitze umkrystalIisiert wurden. 

Die reine Verbindung sintert bei 70 ~ und schmilzt bei 79 

bis 80 ~ Sie 15st sieh Ieicht ir~ Alkohol, ~ther, Aceton, heigem 

Eisessig, Essigester, Schwefelkohlenstoff und Benzol, Unl6slich 

ist sie in Petrol/ither. Die L6sungsfarbe in konzentrierter 

Schwefelstture ist in dicken Schichten blutrot, in dfinnen 

violett. Mit Eisenchlorid erh~ilt man keine Farbenreaktion. 

4.488 m~( Substanz gaben 12"22 mJ CO~ und 2"210 ~zg~ H~O. 
4"484 ,~ >, 12"20 ,~, >> 2"210 >> 

CecHeo05: Ber. O/oC 74"21, O/oH 5"20. 
GeL 0!oC 74"26, 74"21, 0/0H 5"51, 5'52. 

L u b a n o l d i b e n z o  atdibro mid, 

Eine kleine Menge Lubanoldibenzoat  wurde, gelSst in, 

Schwefelkohlenstoff, mit Brom versetzt und die LSsung e in-  

dunsten gelassen. Es blieben Krystalldrusen zurtick, die yon 

einer harzigen Masse eingesehlossen waren. Durch Anrtihren 

mit warmem Alkohol wurde das Harz in LSsung gebraeht u n d  

das Bromderivat aus siedendem Aceton, in dem es leicht 15s- 

lich ist, durch Zuftigen yon Wasse r  bis zur TrClbung umkry- 

stallisiert. Die Substanz wurde so in breiten, zu Bi~scheln 

verwaehsenen Nadeln erhalten, die bei 150 ~ sintern und bei 

153 bis 154 ~ schmelzen. 

In Natronlauge, Alkohol und Ather ist sie schwer 15slich: 

oder unlSslich, gelSst wird sie yon AcetoG ESsigester, heifiem 

Eisessig und Benzol. In konzentrierter Schwefels~ure 15st sich 

das Lubanoldibenzoatdibromid in der Ktilte mit grfinlich-gelber 

Farbe auf, beim Erwgrmen wird die L6sung fiber grtin rein 

blau. 

4.156 m,,~ Substanz gaben 8'05 mg CO, 2 und 1 '44 ~Gr H~20. 

C24H~oOsBr:~: Bet. Ojo C 52" 57, o' 0 H g'68. 
Gef. o~ oC 52' 83, o/0H 3"88. 

Verseifung des Lubanolbenzoats .  

Von den zahlreichen Versuchen, die wir anstellten, 

der folgende angeft'~hrt. 

sei 
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0 " 5 g  L u b a n o l b e n z o a t  wurden  mit einem ljberschul~ von 

ffinfprozentiger wfisseriger Natronlauge unter Rfickflul3 2 Stunden 

lang gekocht.  Die erkaltete klare, hel lbraune Flfissigkeit wurde 
mit verdfinnter Sa!zsg.ure angesiiuert, wobei  ein fast weif3er 

Niederschlag  entstand, der abgesaug t  und mit Wasse r  ge- 

waschen  wurde. Zur  vollstO.ndigen Ent fe rnung  der Benzoe- 
::stiure wurde  er einmal mit Was s e r  ausgekocht ,  wobei  er 

krfimmelig und hellbraun wurde.  Die im Vakuum fiber Schwefel- 

s/ture getrocknete Subs tanz  schmolz  sehr  unscharf  bei 110 
bis 120 ~ Sie Igst sich in konzentr ier ter  Schwefelsfiure mit 

v io le t t ro t e r  Farbe auf. In heifiem Alkohol ist sie 1/Sslich, aus  
dieser L6sung  wird sie durch alkoholische Bleiacetatl6sung 

in gelblich-weil3en Flocken ausgef/illt. Eisenchlorid erzeugt  in 
d e r  a lkohol ischen L6sung eine grfine Fitrbung. Die Substanz 

ist unl6slich in Schwefelkohlenstoff,  5 the r  und Benzol, 16slich 
in  Aceton, Essigester  und heil3em Eisessig. 

4" 266/itg" gaben 10"480 lJzg" CO~ und 2"47 r H:~O. 

CloH~eO:,: Bet. O/oC 66"64, O/oH t3'72. 
Gel. o/oC 67 '00 ,  0/oH 6"48. 

Die oben erhaltene Subs tanz  wurde nun hell3 in Eisessig 

gel/Sst und diese L/3sung mit Was s e r  verdfinnt. Es fielela 
volumin~3se, fast weiBe Flocken aus. U m  leichter filtrieren zu 

~::kOnnen, wurde mit dem mehrfachen Volumen W a s s e r  versetzt  
und aufgekocht.  Der Niederschlag ballte sich z u s a m m e n  und 

bi ldete  nun eine brgunliche, krClmmelige Masse. Die so er- 

haltene Subs tanz  ftirbt sich beim Erhitzen im Schmelzpunkts-  
r/Shrchen bei 160 ~ dunkler, beginnt bei 170 ~ zu sintern, bei 

210 ~ zu schmelzen,  bei 2 1 7  ~ zersetzt  sie sich unter Gasent- 
wicklung. Genau dasselbe Verhalten zeigt das eingangs erwtthnte, 
aus dem Coniferin dutch S/iuren erhaltene Produkt. In seiner 

L6s l ichke i t  und in den Farbenreakt ionen unterscheidet  sich 

das hSher schmelzende  Produkt  nicht yon dem oben be- 
schriebenen. 

4 ' 2 2 5  l~zg; Substanz gaben 10"87 11~g" CO~ und 2"601Hg" H~O 
4 ' 1 0 7  >, ,> 10"51 >> ,, 2"66 >> 

Get. O/oC 70 '  18, 69"80, o' o H  6"89, 7"25. 
CeoH,,_o05: Bet. O/o C 70 '  14-, o/o H 6 '48 .  

, C._.,oI-tetO ~: Bet. O]o C 69"73, o~a H 7 '03 .  
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T s c h i r c h  1 und L t i d y  finden ffir das Siaresinotannol im 
Mittel (aus 9 Analysen): ~ 70"0, ~ 6"91. 

Beide Verseifungsprodukte geben beim Kochen mit ver- 
dCmnter Schwefels~iure und Zinkstaub intensiven Eugenol- 
geruch. 

Oxyda t ionsve r suehe .  

Von den Versuchen, das Lubanolbenzoat,  das Lubanol- 
dibenzoat und die Verseiftmgsprodukte mit Kaliumbichromat, 
Kal iumpermanganat  und gelbem O~uecksilberoxyd zu  oxydieren,  
sei der folgende beschrieben: 

0"3  g von dem hSher schmelzenden Verseifungsprodukte 
wurden in sechsprozentiger  Natronlauge gelOst, mit g e l b e m  
Quecksilberoxyd ~ versetzt  und I0 Stunden lang am siedenden 
Wasserbad erw/irmt. Die Reaktionsfl~ssigkeit wurde durch ein 
Faltenfilter gegossen und das Filtrat anges/iuert, wobei es 
dann intensiv nach Vanillin riecht. Die abermals filtrierte FlCtssig- 
keit wurde mit Ather ausgeschiitteit  und die ~itherische LiSsung 
nach dem Trocknen  mit wasserfreiem Natriumsulfat eindunsten 
gelassen. Der Rikckstand bestand aus gelblichen, 51igen Tr6pf- 
chen und weifien Nadelbtischeln. Zur Trennung wurde rasch 
mit wenig 5 ther  abgesp~lt, wobei  nut das 01 in,L6sung ging. 

Die Krystalle gaben keine Reaktion mit Eisenchlorid, 

waren schwer 16slich in kochendem Wasser, sinterten bei 200 ~ 
und schmolzen bei 210 ~ (Vani!lins/iure? Fp. 211~ 

Die ~itherische LSsung wurde auf einem kleinen Uhrglase 
verdampft  und der 51ige R~ckstand, der intensiv nach Vanillin 
riecht, einem Vorschlag LCtdy's a folgend, auf dem Pregl 'schen 
Trockenblock,  der sich fiir solche Zwecke vorzt/glich eignet, 
vorsichtig zwischen zwei Uhrgl~tsern sublimiert. Es wurden 
lange, weifle Nadeln erhalten, die in alkoholischer L6sung m i t  
Eisenchlorid eine gr~ne F/trbung gaben, bei 70 ~ sinlerten und 
bei 80 his 82 ~ schmolzen. Sie dfirften, was auch der Geruch 
zeigt, Vanillin (Fp. 83 ~ sein. Zu einer weiteren Untersuchung 
reichten leider die bisher gewonnenen und zur VerfCtgung 
stehenden Mengen nicht aus. 

1 Harze und Harzbehtilter, 1906, p. 210. 
D.R.P. Nr. 92466, Friedliiilder, IV, 1278. 

'.3 Arch. d. Pharm., 231, 467 (189B). 



".2 
,-q 

~4 

,-,q 

cD
 

-,f 

N
am

e 
der 

V
erb

in
d

u
n

g
 

C
h

o
lesterin

reak
tio

n
en

. 

B
earb

eitet 
v

o
I

:
 

H
erth

a 
W

ie
sle

r, 

,tM
 

S
alk

o
w

sk
y

-H
esse'~

ch
e P

ro
b

e 
L

ieb
erm

am
fsch

e 
C

h
o

lesto
lp

ro
b

e 
F

arb
e 

d
es 

C
l~

loroform
s 

F
arb

e 
der 

S
chw

efelsiim
'e 

P
h

y
to

sterin
 

au
s 

G
rasl 

k
irsch

ro
t, 

n
ach

 
15 S

tu
n

d
en

 
gelb 

ro
t- 

v
io

le
tt- 

b
lau

--g
rL

in
 

v
io

lett 

C
oniferin 

farb
lo

s 
violett 

grU
u: -- b

lau
 

-
-

 
b

lau
v

io
lett 

-
-

 
v

io
lett 

violett (ein T
ro

p
fen

 au
f ein 

L
u

b
an

o
lb

en
zo

at 
U

h
rg

[as g
eb

rach
t, vcrblafat 

gelb 
-- 

ro
t 

-- 
b

lu
tro

t 
g

etb
g

riin
 -- 

griin -- b
lau

 
U

tber b
lau

) 

L
u

b
an

o
ld

ib
en

zo
at 

seh
w

ach
 gri.inlieh 

v
io

le
tt- 

gri.in 
-- 

b
rain

: 
-- 

g
elb

g
riin

 
-- 

saftgr[iz: 
b

lu
tro

t 

L
u

b
an

o
lb

en
zo

atd
ib

ro
m

id
 

farb
lo

s 
g

riin
 

~ 
blan 

violctt 

griinlieh 
-- 

gelb
 

-- 
g

o
ld

g
elb

 

b
rau

n
ro

t. 
tiefviolett 

-- 
b

Iau
 -- 

b
lau

- 
gri_in 

V
erseifu

n
g

sp
ro

d
u

k
t d

es 
L

u
b

an
o

lb
en

zo
ats 

E
u

g
en

o
l 

(K
ah

lb
au

m
) 

olivgriin 
in

ten
siv

 
b

lu
tro

t 
b

lu
tro

t 
m

it v
io

lettem
 S

tich 

in
tcn

siv
 

sm
arag

d
g

ri.in
 -- 

E
u

g
en

o
h

n
eth

y
l:itb

er 
(K

ahib aura) 
gelb 

biutr:~
t 

p
u

rp
u

rro
t 

E
u

g
cn

o
tb

en
zo

at 
.~

chw
ach 

ro
sa 

gelb 
-- 

b
rau

n
 

-- 
b

]u
tro

t 
b

rau
n

 

gr/.in 
-- 

g
o

ld
g

elb
 

V
anillin 

seh
r 

.schw
ach grl.inlich 

grL
in 

-
-

 
gelb 

(flu
o

resziert grU
n) 

O
u

ajaco
l 

(I(ah
lb

au
m

) 
seh

r 
sch

w
ach

 griinlich 
g

riin
 

-
-

 
g'elb 

ro
sa 

-- 
b

rau
rtro

sa 

B
rcn

zk
atech

in
 

(K
ah

ib
au

m
) 

larb
lo

s 
I 

,~
ch

r sch
w

ach
 

gelblich 
seh

r 
sch

w
ach

 
gclblich 

t 
N

acb
 

T
sc

h
irc

b
, 

H
arzc 

ul:d 
llarzbchiU

tcr, 
1{)',)(~, p. 

1082, 
1085. 



Zur  I{enntnis  y o n  H a r z b e s t a n d t e i l e n .  437 

Erwtthnt sei noch, da/3 die Eisenchloridreaktion des 
Vanillins in alkoholischer LSsung bei Gegenwart von Benzoe- 
s/iure ausbleibt. 

d-Siaresinolsiiure-EssigsiiureA 

Die Kryst~llchen sind kleine, sehr dtinne, sechsseitige 
P1/ittchen, die nach einer Richtung immer in die Linge gezogen 

sin& Die hS.ufigsten Formen sind in den Fig. 1, 2, 3 abgebildet. 
F/ir goniometrische Messungen eigneten sich die Krystalle 
nicht, da sie zu klein und dCmn waren. 

t ' "  1 

i 

t; i 
! (, 
:I 

Q ' - v  i 
I 

�9 ! 
I 

-p----__.L~/Ct 

I 

d - S i a r e s i n o l s i i u r e - - E s s i g s A u r e .  

Fig. 1. Fig, 2. Fig. ~. 
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Die mikroskopischen Winkelmessungen sind in der nach- 
folgenden Winkeltabelle'im Mittel angegeben. 

Typ .  Fig, 1 Typ .  Fig. 2 Typ .  Fig'. 3 Mit te lwert  

b ' :  i ' "  ~ 1061/,2 ~ 106t',~ ~ 105t  ,> 106 ~ 

b : t ~ -  106 108 107 1061/~ 

t ' " :  /2' ~_ 1451/~ 1451/~ 1471/s 146 

t : ~' ~ 1471/:? 146 146 147 

F ' : b  ~ I0S 108t  t, 107 1071,.' 2 

t ' :  b' = 109 108 107 10S 

z Z i n k e  u n d  L i e b ,  Monatshe t ' t e  ffir Chemie ,  $9,  i02  (1918).  Zur  

B i ldung  der  d -S ia re s ino l s~ure -Ess igs ; iu re  sei  bemerk t ,  dab sie auch  s c h o n  in 

der  K~tite e r fo lg t  Sehr  hi_ibsch k a n n  m a n  d iese lbe  ver fo lgen ,  w e n n  m a n  au f  

e i nem Objekttr~iger zu  a m o r p h e r  Siaresinols~iure E i s e s s i g  hinzuflief~en liif.it. 

Soba ld  der  E i se s s ig  mi t  der  S u b s t a n z  ii~ Ber t ih rung  k o m m t ,  b i lden s ich  die 

Krys ta l le  der  Siaresinols~iure-Essigs:~ure.  A. Z i n k e .  



438 A. Zinke und J. Dzrimal, 

Die P15.ttchen sind schwach doppelbrechend, die Aus- 
l~Sschungsrichtungen sind parallel und senkrecht  zur Kante b, 
und zwar  liegt die gr/3flere ElastizitS.tsachse parallel dieser  

Kante. 
Der optische Achsenwinkel  war grof3 und konnte nicht  

mehr gemessen werden, da die Austrittsstellen der Achsen 
nicht mehr sichtbar waren, sondern nut  die Hyperbeln,  w ie  
bei einem optisch zweiachsigen K6rper  auf der Fltiche a. Doch 
konnte wegen der Dfinnheit der Krysttillchen nicht entscbieden 
werden, ob die Achsenebene senkrecht  auf b steht und die 
Normale a u f a  die spitze oder die stumpfe Bisektrix dar- 
stellt. 

Da man ferner aus dem gleichen Grunde auch nicht er- 
mitteln konnte, ob die mit f bezeichneten Flfichen rechtwinkel ig  
zu a waren oder nicht, so muf3 die Frage nach dem System 
noch often bleiben. Vorausgesetzt ,  ersteres wgtre der Fall, s o  
wfirden die Krystalle dem rhombischen System angeh6ren!  

Siiure: C27H~t00 ~ a u s  d-Siaresinols i iure .  ~ 

Die Sgure (aus Chloroform krystallisier 0 bestand aus  
durchsichtigen, kleinen Kryst/illchen, die im wesentl ichsten 
rhombische Tafeln mit den Winkeln 49 und 131 ~ vorstellen. 
Jedoch ergaben diese Krystalle infolge~ihrer schlechten Flg.chen- 
entwicklung grofie "vVinkeldifferenzen, weshalb zum Umkry- 

stallisieren geschritten wurde. 
Besser  entwickelte, wean auch sehr kleine, durchsichtige 

Krysttillchen bekommt man auf folgendem Wege:  Die Stture 
wird hell3 in Eisessig gelSst und zur LSsung eine geringe 
Menge Wasser  zugeftigt. Beim Abktihlen scheiden sich dann 

die Kryst/illchen aus. 
Diese Krystalle haben prismatischen Habitus und bestehen 

vorwiegend aus 10 F1/ichen, wovon vier als Prisma, vier als 
Ltiagsdoma und zwei als Basisfltiche aufgefal3t werden 

kOnnen. 

1 Zinke und Lieb, Monatshefte ftir Chemic, 39, 633 (1918). 
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, t 

B e o b a c h t c t  B c r e c l m e t  

m '  : ~u -~- (11-0) : ( 1 1 0 )  =~ 47 ~ 5 8 '  - -  

~n" : m ' " ~  ( ] ' 10 )  : (T10 )  ~ -  47  51 

m" : m == (il0) : (110)  =- 132 10 132 ~ 4 '  
#/a'" : m' - -  (ii0) : (li0) ---~ 131 57 132 4 

v :  t = ( 0 0 1 )  : ( 0 1 1 )  ~ 51 5 l  

c : t '  ~ (001):(OY1) ~ 5_9 15 
cr  t ~ ( 0 0 { )  : ( 0 l l )  ~ 127 59  127 58  

c : m ~ -  ( 0 0 1 )  : ( 110 )  ~ -  90  7 

c : / n '  = (001):(1i0) = 90 5 
c : l ,  = (001):(010) - -  90 4 

' "  ~L HI " 

' ?TL  " i T , I  . . . .  

I I I 

Siiul"e C:27H100 ~ & u s  d-S ia re s i t 3o l s i i u r e  

F ig .  4.  

W e n n  m a n  arts v o r s t e h e n d e n  'vVinkelwerte~, die a l lerdings  

n icht  gu t  tibereit~stimmen, die Mittelwerte ffir 

~ J ~ : ~ n  ~ 47 ~ 56 I 

c : t  ~ - 5 2  2 

lqmrnt, so be r echne t  sich daraus  das Achs~enverh~iltnis mit  

a : b :  c ~ O ' 4 4 4  : . 1 : 1 " 2 7 3 .  

Auf  der Prismenfl t iche wa r  parallel  zur  Kante  z w i s c h e n  

(110) und  (110) der schiefe Aust r i t t  tier A c h s e n e b e n e  s icht-  

bar. Das Achsenb i ld  wa r  s y m m e t r i s c h  u n d  die spi tze BisekFix  

positiv, die wi rk l iche  A c h s e n e b e n e  liegt parallel  zur  FI/iche (010). 

Die spi tze  g i s ek t r i x  entspr icht  der k rys t a l l og raph i schen  Achse  a. 

Der Achse~winke l  konn te  mit  Hilfe der S c h w a r z m a n n -  

schen Achsenwi~ke l ska l a  mit  80 ~ b e s t i m m t  werden.  

D e m n a c h  gehSren  die Krystal le  dem rhombi sc he n  Sys tem 

an. Ihr idealer  Habi tus  ist in Fig. 4 abgebi ldet .  

Chemie~Heft X'r. 6 mid  7. 3 3  



4 4 0  A.  Z i , ~ k e  t rod  J. D z r i m a l ,  

S~iure: CeTH~oO 4 a u s  de r  d - S u m a r e s i n o l s ~ i u r e 2  

Die krys ta l l i s ie r te  S/iure lag als weiBes, kBrniges Pulver  
vor  trod w a r  in d ieser  F o r m  fly" eine k rys t a l log raph i sch -op t i sche  

U n t e r s u c h u n g  unbrauchba r .  Durch  Umkrys t a l l i s i e r en  aus  A1- 
kohol -Benzo l  wurde~  sehr  kleine, durchs ich t ige  Kryst / i l lchen 
erhalten,  yon  denen  auch  einer  g e m e s s e n  w e r d e n  konnte.  

c : m '  == (001):(lf0) 

c ' : m '  --- (00~):(il0) 

c' : JJl --- (00i-) : (110) 

: m '  - -  ( o o i )  : ( t % )  

: ~, . . . .  (OOl) : (ilo) 

: r  ( 0 0 1 )  : ( 1 1 0 )  

:~*~ . . . . .  (1- i0)  : (}710) 

: t  = (ool):(o11) 

4;  ? r 

c 

C 

~$Fit 

c 

c ' : /  = (00-f) : (011) 
i :  / / z ' " :  (01[1).: ( 110 )  

{ : ~/* . . . .  ( 0 1 1 )  : ( 1 1 0 )  

t : In '  : :  ( 011 )  : ( l f 0 )  - - -  

D a r a u s  be rechne t  sich: 

( J e m e s s e l l  B e r c e h n e t  

6 4  ~ - - ,  . 

- - -  66  53 

65  24  65  ~ 4 4 '  

= 115 4 3  116 - -  

113 31 

1 t 4  16 ~ - -  

= 63  8 6 4  28  

59  50 ~ 

---  120  50  1'20 10 

= 132 58 

= :  76  36  7 6  54  

103 6 ~ 

a ' b : c  = 0 " 7 2 8 :  1 " 1 ' 9 1 8 ;  
- -  89 ~ 11 l, [~ ~ 1200 9~/'~ I, i ' - -= 91~ 80r. 

Bei der  U n t e r s u c h u n g  im K o n o s k o p  en tpupp te  sich der  

Krys ta l l  als Zwil l ing.  Es  war  nL[mlich an be iden  E n d e n  des 
sechsse i t igen  Pbi t tchens  je  ein Achsenbi ld  eines anscheinel~d 

opt isch e inachs igen  K6rpe r s  s ich tbar  (siehe Fig. 5). 
Daft hier keine V e r w e c h s l u n g  mit  e inem opt i sch  zwei -  

a chs igen  Krystal l  mi t  grol3em A c h s e n w i n k e l  vorlag,  b e w e i s t  

die Beobach tung ,  datl einerseits  ande re  Kryst.allpl/ittchen nu t  
ein AchseI~bild gaben ,  andrersei ts ,  dal3 an dem g e m e s s e n e a  

Krys'taU sowohl  im Mikroskop  (125 ~ als auch  am Gon iome te r  
ein e inspr ingender  \ u  b e o b a c h t e t  we rden  konnte .  

In Fig. 6 ist der  ideal is ier te  Zwill ing,  bei dem nur  die 
Domenfli~che t w e g g e l a s s e n  ist, w i e d e r g e g e b e n .  Die Zwil l ings-  

b i ld tmg erfolgte nach  der  Ftfiche (001). 

1 Z i n k e ,  M o n a t s h e f t e  ffir C h c m i e ,  40, 2 7 7  (1919 ) .  
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Ein anderes Prttparat derselben umkrystallisierten S/iure, 
.das aber nur im Mikroskop gemessen werden konnte, zeigte 
,ebenfalls zwillingstihnliche Ausbildung, wie Fig. 7 zeigt. 

Der einspringende Winkel wurde mit 152~/.~~ gemessen, 
die spitzen mit 78 ~ Wege~ Krtimmung der umgrenzenden 
Flgchen waren die Messungsergebnisse differierend. Die Lage 
.der Ausl6schungsrichtungen am Pltittchen war ungefiihr so, wie 
in Fig. 7 eingezeichnet ist. E s betrug der Winkel der Extinktion 

~!' c r/r/ 

Fig. 5. 

 rj/ ~0 
~ J?0 p �9 

SKure C~7H1oO ~ aus  Sumatrabenzoeharz .  

Fig. 6. Fig. 7. 

:bei dem I. Individuum zur Kante mit der einen der Flttchen, die 
den einspringenden Winkel yon 1521/~. ~ bilden, 23 ~ beim 
II. Individuum bildet die Ausl/)sch~mg nahezu den gleichen 
WinkeI (22~/~~ mit jener Kante, die sich nicht an der Bildung 
.des einspringenden Winkels beteiligt. 

Daraus folgt, dal3 dieses Gebilde nicht als ein Zwilling 
nach dem frtiher erwtthnten Gesetz: ,,Zwillingsachse normal 
auf(001)<< aufgefal3t werden kann, sondern, wenn wit es bier 
tiberhaupt mit einem Zwilling zu tun haben, als einer nach 
~(110). 

Die zwillingsartig vereinigten Individuen geben auf den 
Fltichen (001), beziehungsweise (001) im Konoskop Teile yon 
Achsenbildem, und zwar ist immer nur ein Hyperbelast mit 
Ringen sichtbar, wie es Fig. 7 versinnbildlichen soll. 

Aus der Bewegung der Ringe bei Anwendung des Quarz- 
ikeiles ergab sich positiver Charakter der spitzen Bisektrix. Der 
_Achsenwinkel mu6 also sehr klein sein. 


